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© Membranes de filtration inorganique dont la couche sSparatrice est en c6ramique sensiblement 
exempte d'oxygene. 

(57) La pr6sente invention conceme une mem- 
brane de filtration inorganique comportant un 
support A poreux en contact avec une couche 
s6paratrice c6ramique B sensiblement exempte 
d'oxygSne form6e a partir d'une combinaison 
d'au moins deux 6l6ments choisis parmi le 
silicium. le bore, {'aluminium, le titane, le tungs- 
tfene. le phosphore, le zirconium, I'azote et le 
carbone et d6pos6e par le proc6d6 de dfcpGt 
chimique en phase vapeur (CVD) ou par le 
proc6de de d6p6t chimique en phase vapeur 
assists dun plasma (PECVD). 

Les membranes selon I'invention sont plus 
particuiferement utilisables a la microfiltration, 
I'ultrafiltration et la nanofiltration tangentielle. 
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La prtsente invention concerne une membrane 
de filtration inorganique dont la couche separatrice 
est en ceramique sensiblement exempte d'oxygene. 

Les procedes de separation en milieu liquide a 
savoir la microf iltration, I' ultrafiltration etla nanofiltra- 
tion le plus souvent sous flux tangent iel utilisent de 
plus en plus des membranes inorganiques, compte 
tenu principalement de leurs resistances mecaniques 
et de leurs stabilites chimiques et thermiques supe- 
rieures a celles des membranes organ iques. 

Ces membranes inorganiques sont constitutes 
d'une part d'un support poreux homogene ou asyme- 
trique (c'est-a-dire d'une superposition de couches 
de porosite decroissantes), le plus souvent tubulaire, 
dont le rdle essentiel est de conferer les proprietes 
mecaniques et d'autre part, d'une couche separatrice 
permeable tres mince assurant la separation et 
comportant des pores dont les diametres sont adap- 
tes aux solutes a arreter. 

Les supports sont generalement choisis parmi le 
carbone, les metaux et les oxydes metalliques en par- 
ticuiier I'alumine. Les couches separatrices sont ge- 
neralement constitutes d'un materiau choisi parmi le 
carbone et les oxydes metalliques principalement la 
zircone, I'alumine et I'oxyde de titane. 

Les procedes connus pour le dep6t de telles cou- 
ches passent par le depot en couche mince soit d'une 
barbotine de poudres d'oxydes precites dont on a 
controle la granulomere soit d'une dispersion colloT- 
dale provenant d'un gel (ou d'une suspension) de ces 
memes oxydes ou d'un alcoxyde metallique partielle- 
ment hydrolyse (procede sol/gel). Les eta pes ulterieu- 
res consistent essentieilement en I'elimination du sol- 
vant et des produits organiques suivi d'un frittage par- 
tiel. 

Ces procedes connus ne sont pas transferases 
au depdt d'une couche ceramique sensiblement 
exempte d'oxygene du fait essentieilement du carac- 
tere tres diff icilement frittable d'une telle ceramique. 

En outre, de telles couches separatrices peuvent 
presenter, pour certaines applications, une resistan- 
ce mecanique mediocre provenant essentieilement 
de Tadherence insuffisante de cette couche separa- 
trice a la surface du support, en particulier dans le 
cas ou ce support est en oxyde metallique, avec la- 
quelle elle est directement en contact 

Or ce type de ceramique presente une stability 
chimique et thermique qui serait precieuse dans les 
membranes inorganiques. 

Un but de la presente invention est precisement 
de proposer une membrane de filtration inorganique 
comportant une couche separatrice en materiau ce- 
ramique sensiblement exempt d'oxygene et presen- 
tant une resistance mecanique et une stabilite ther- 
mique et chimique ameliorees. 

Un autre but de la presente invention est de pro- 
poser un procede de depdt d'une couche separatrice 
du type ci-dessus adherent bien au support par exem- 



ple en oxyde metallique. 

Un autre but de la presente invention est de pro- 
poser une couche separatrice du type ci-dessus dont 
le diametre moyen des pores soit adapte au type de 
5 filtration envisagee (microf iltration, ultrafiltration, na- 
nofiltration). 

Ces buts et d'autres sont atteints par la presente 
invention qui concerne en effet une membrane de fil- 
tration inorganique comportant un support poreux A 

10 en contact avec une couche separatrice B en cerami- 
que, caracterisee en ce que la ceramique de la cou- 
che B, sensiblement exempte d'oxygene, est formee 
a partir d'une combinaison d'au moins deux elements 
choisis parmi le silicium, le bore, {'aluminium, le tita- 

15 ne, le tungstene, le phosphore, le zirconium, I'azote et 
le carbone et en ce que ladite couche B est deposee 
sur le support A par un procede de depdt chimique en 
phase vapeur. 

Selqn une variante preferee de I'invention, le pro- 

20 cede de depot chimique comporte un moyen pour 
abaisser la temperature au cours du depdt. Ce moyen 
est de preference I'utilisation d'un plasma, radiofre- 
quence ou microonde. 

Les supports inorganiques poreux sont des pro- 

25 duits bien connus-et constituent, par eux-memes, des 
membranes, lis se presentent generalement mais 
non necessairement, sous forme surtout de tubes et 
parfois de plaques. 

Ces supports peuvent etre homogenes c'est-a- 

30 dire presenter la meme porosite dans toute la masse. 
La plupart du temps ces supports sont asymetriques 
c'est-a-dire que ces supports sont constitues de plu- 
sieurs couches de porosite decroissante. Dans ce 
dernier cas, le plus courant, ie support est constitue 

35 d'un support macroporeux generalement, en metal ou 
en alliage metallique (par exemple en nickel ou en al- 
liage de nickel), en acier inoxydable, en carbone, ou 
bien en un materiau ceramique tel qu'un oxyde, un 
carbure, un nitrure ou un siliciure (par exemple en alu- 

40 mine ou en carbure de silicium). Sur Tune des deux 
faces de ce support microporeux on depose par des 
procedes appropries, tels que ceux cites ci-dessus, 
au moins une couche membranaire minerale genera- 
lement constitute par au moins une couche d'un oxy- 

45 de metallique, d'un metal le plus souvent choisi parmi 
le beryllium, le magnesium, le calcium, Taluminium, le 
titane, le strontium, Tyttrium, le lanthane, le zirco- 
nium, le hafnium, le thoriumje tungstene, le fer, le 
manganese, le silicium et analogues. Comme indique 

so ci-dessus, les oxydes les plus couramment utilises 
sont les oxydes de titane, d'aluminium et de zirconium 
associes a des supports macroporeux en carbone et 
en alumine. 

Un parametre important est la porosite (le diame- 
55 tre moyen des pores) du support poreux A Dans le 
, -cas d'un support asymetrique, la porosite du support 
A est bien entendu la porosite de la derniere couche 
en contact avec la couche separatrice B proprement 
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dite. 

Dans le cadre de la presente invention, on recom- 
mande comme porosite du support poreux Aun dia- 
metre moyen des pores compris entre 0,005 et 5 u.m, 
de preference entre 0,01 et 0, 1 urn {\im - micrometre). s 

La ceramique constitutive de la couche B est sen- 
siblement exempte d'oxygene. Bien entendu il peut 
subsister de I'oxygene mais seulement a I'etat d'im- 
puretes et normalement en quantite inferieure a 1 % 
en poids. 10 

La ceramique constitutive de la couche B est for- 
med a partir d'au moins deux elements choisis parmi 
le silicium, le bore, I'aluminium, le phosphore, le zir- 
conium, I'azote et ie carbone. 

Comme exemples de ceramique, on peut citer les 15 
carbures, les nitrures, les carbonitrures et les boru- 
res. 

Des ceramiques utilisables sont en particulier 
SIC, SiCN, Si 3 N 4 , BN, TiB 2 , TiN, WC, AIN, P 3 N 5i ZrN 
et ZrC. 20 

Les formules citees ci-dessus sont des for mules 
moyennes donnees a titre illustratif, etant donne que 
les ceramiques, en particulier celles obtenues par de- 
pdt chimique en phase vapeur (CVD), assiste par 
plasma (PECVD), ne sont pas en general rigoureuse- 25 
ment stoechiometriques. En outre, ces ceramiques 
peuvent comporter des elements d'inclusion tels que 
I'hydrogene provenant des precurseurs gazeux utili- 
ses, en particulier dans le procede PECVD. 

Ces precurseurs a i'etat gazeux dans les condi- 30 
tions requises par le procede CVD ou PECVD se de- 
posent sous forme de ceramique solide sur le support 
poreux par des reactions notamment de combinai- 
son, de dismutation ou de decomposition. 

Ces precurseurs sont bien connus de Thomme de 35 
metier qui sait les choisir en vue de faire une cerami- 
que determinee. Ces precurseurs comprennent no- 
tamment N 2 , NH 3f CH 4f SiH 4 , SiCI 4 , les hydroge- 
noalkylsilanes, les disilanes, les silazanes, TiCI 4 , 
BCI3, etc... 40 

La ceramique SiC est plus particulierement pre- 
feree dans le cadre de la presente invention et prepa- 
ree a partir des precurseurs CH 4 et SiH 4 . 

Les procedes CVD (chemical vapor deposition) 
et PECVD (plasma enhanced chemical vapor d6posi- 45 
tion) sont des procedes bien connus qui sont decrits 
en detail dans de tres nombreuses publications et qui 
ont connu un essor considerable en particulier dans 
I'industrie electronique pour la technologie des semi- 
conducteurs. so 

Dans ce cas on cherche a obtenir un depdt mince, 
non poreux compose de grains de ceramiques 
equiaxiaux. 

Selon la presente invention, on a trouve les 
conditions operatoires qui permettentd'obtenirun de- 55 
p6tegalement mince (de I'ordre de 0,1 a 10 pm) et po- 
reux et dont la porosite est contrdlable. 

Ce resultat a pu etre obtenu : 

3 



- en mettant en oeuvre I procede CVD et 
PECVD a tres forte saturation, 

- en utilisant des rapports pressions partielles 
de gaz precurseurs sur pression totale dans le 
reacteur les plus faibles possible. 

Par ailleurs, on a pu mettre en evidence, confor- 
mement a la presente invention que plus on augmen- 
te la pression totale, plus la porosite de la couche aug- 
mente. 

On a en outre note que la temperature au sein du 
reacteur doit etre la plus basse possible pour abaisser 
la porosite et diminuer la taille des grains de cerami- 
que. En outre, la g6ometrie du reacteur et des elec- 
trodes a une influence sur le depdt 

Selon une variante preferee de Tinvention et en 
vue d'abaisser la temperature de depdt, on utilise le 
procede PECVD selon lequel I'6nergie est fournie aux 
gaz precurseurs soit directement, soit au gaz porteur 
(par exemple rhelium, I'argon, etc..) qui le transfere 
ensuite aux gaz precurseurs. 

Les radiofrequences (RF) et les frequences mk 
croondes sont a I'heure actuelle les 2 methodes les 
plus communes pour engendrer des plasmas. A Taide 
des indications fournies dans la presente demande, 
Thomme du metier, par des experiences de routine, 
n'aura aucune diff iculte a adapter les conditions ope- 
ratoires du depot CVD en vue d'obtenir une porosite 
adaptee a la nanofiltration (diametre moyen des po- 
res de I'ordre de 1 nm = 1 nanometre)) a I'ultraf titra- 
tion (diametre compris entre 2 et 150 nm) et a la mi- 
crofiltration (diametre compris entre 0,1 et 10 nm). 

^invention est plus particulierement adaptee a la 
realisation de membrane d'ultraf iltration et surtout de 
nanofiltration. 

Selon llnvention, le procede CVD ou PECVD est 
utilise a la fois d'une part pour engendrer la cerami- 
que exempte d'oxygene a partir des gaz precurseurs 
et, d'autre part, pour deposer cette ceramique sur le 
support 

Pour ameliorer le depot membranaire, il est en 
outre recommande de faire subir au dep6t membra- 
naire un traitement thermique a une temperature de 
preference comprise entre 250 et 850°C af in d'en mo- 
difier ses caracteristiques texturales. 

Uinvention sera mieux comprise a la lecture de 
I'exemple suivant de realisation donne a titre illustratif 
nullement limitatif et reference sera faite au dessin 
annexe sur lequel : 

- la figure 1 est un schema du reacteur de d6p6t, 

- la figure 2 est un schema d'une boucle de cir- 
culation de filtration tangentielle. 

Sur la figure 1, on voitquele reacteur (1) compor- 
tant un tube (2) de quartz de 19 cm de diametre in- 
terne et 39 cm de hauteur interne est muni d'une elec- 
trode RF (radiofrequence) en aluminium (3) reliee a 
un generateur electrique (4) basse frequence de 110 
KHz et une deuxieme electrode (5) reliee a la masse 
(5a). Le support poreux (6) est suspendu entre les 
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deux electrodes par I'intermediaire d'un f il metallique 
(7). Le support poreux (6) est.porte au potentiel RF 
par le f il (7). 

Chaque electrode a une surface de 220 cm2 et la 
distance entre les deux Electrodes est de 8 cm. Un 
systeme de pompage primaire (8) ALCATEL 2033 CP 
PLUS 9 de debit 35 m3/h, relie & un reservoir d'azote 
en vue de son balayage permet d'atteindre un vide li- 
mite de 0,10 hPa. Une vanne soufflet (8a) est prevue 
en amont de la pompe (8) et permet de regler la pres- 
sion totale dans I'enceinte reactionnelle & la valeur 
choisie. Le contrdleur de pression (10) de type PIRA- 
Nl 9 (jauge ALCATELP1 129) et son boitier de mesure 
PB 1016 (10a), sont isoles de I'enceinte par une van- 
ne papillon (11). 

En (12) est represente le tube d'injection des gaz 
precurseurs, muni d'une vanne (13). Le tube (12) est 
alimente par 2 reservoirs (I'un de methane, I'autre de 
SiH 4 ) respectivement (14) et (1 5) (gaz precurseurs) et 
par un reservoir (16) de gaz porteur inerte de prefe- 
rence I'helium, comportant & sa sortie un regulateur 
de debit (17). Les ouvertures des reservoirs (14) et 
(15) sont regules paries debitmetres massiques (18) 
et (19) asservis par un calculateur (20). 

L'extremite (21) du tube d'injection (12) est situee 
a mi-distance entre les electrodes (3) et (5). 

On dispose d I'rnterieur du reacteur comme sup- 
port poreux une membrane d 'ultrafiltration de 10 mm 
de diametre externe de 6 mm de diametre interne et 
de 200 mm de longueur. Cette membrane est formee 
d'un support macroporeux en carbone et d'une cou- 
che membranaire externe en zircone dont le diametre 
moyen des pores est de 83 nm (nanometres). 

Avant chaque depdt, le reacteur est evacu6 jus- 
qu'h une pression limite voisine de 2.1Ch 2 hPa. Un 
plasma d'helium (debit 40 cm3/mn), de densite de 
puissance 0,44 W/cm2, est etabli pendant 10 minutes 
pour degazer par bombardement ionique toutes les 
parties du reacteur et activer la surface du support 
poreux. Apres cette operation, on actionne la pompe 
(8) jusqu'a atteindre une pression limite de 7.10r 3 hPa. 
Le melange de gaz : silane, methane et helium est 
alors introduit dans le reacteur. 
La vitesse de pompage est amenee au niveau maxi- 
mum par Touverture complete de la vanne soufflet 
(8a) situee en amont de la pompe (8). 

Les divers parametres sont fixes aux valeurs sui- 
vantes : 

- pression totale : 0,20 hPa, 

- pression partielle d'helium :0,16 hPa, 

- pression de decharge du plasma : 0,3 hPa, 

- pression partielle SiH 4 + CH 4 : 0,1 hPa, 

- debit SiH 4 : 3,3 cm3/minute, 

- debit CH 4 : 8,7 cm3/minute, 

- intensite du generateur de plasma : 0,5 A, 

- densite de puissance du plasma : 0,44 
Watt/cm2, 

- frequence d'excitation du generateur de plas- 



ma: 110 KHz, 

- temperature : 20°C, 

- duree de depdt : 1 heure, 

- epaisseur du depdt : 1,4 ujti. 

5 Bien entendu, durant le depdt, le support poreux 

est porte au potentiel RF dans le reacteur. 

L'observation en microscopie & balayage montre 
que le depdt est homogene et d'6paisseur de 1 ,4 u. sur 
une longueur de 20 cm. 
10 Sur cette membrane, on effectue des operations 

de nanofiltration, a pression constante de 10 bars, a 
I'aide d'une boucle de circulation representee sche- 
matiquement k la figure 2 du dessin annexe. 

Cette boucle (31) comporte un module (32) de 
15 nanofiltration comportant la membrane (33) preparee 
ci-dessus. Cette membrane (33) presente done un re- 
vStement membranaire en SiC depose sur sa surface 
peripherique externe et cette membrane est disposee 
au centre du carter cylindrique (34). Ce carter (34) 
20 comporte & ses deux extremites deux compartiments 
(33a) et (33b) assurant le maintien et I'etancheite de 
la membrane (33). Le carter (34) comporte un 
compartiment (35) d'introduction de la solution & trai- 
ter, cette solution etant stockee dans le reservoir (36). 
25 Le retentat est evacue par la conduite (37) dans ie re- 
servoir (36) par la canalisation (38). La circulation de 
la solution d traiter s'effectue dans la boucle (31) sui- 
vant le sens des f leches F, & F 6 . 

Cette boucle (31) comporte en outre une pompe 
30 (39) d'alimentation de la solution & traiter assurant & 
la fois le role de pompe d'alimentation appliquant la 
pression desiree et de pompe de recirculation per- 
mettant & la solution d traiter de tourner dans la bou- 
cle en circuit ferm6. Cette boucle comporte en outre 
35 deux jauges de pression (40) et (41), deux vannes 
(42) et (43), une conduite de trop plein (44) debou- 
chant dans le reservoir (36) contenant fa solution £ 
traiter. Les vannes (42) et (43) associees aux jauges 
(40) et (41) permettent de regler la pression. 
40 La boucle comporte en outre un echangeur de 

chaleur(non represente) stabilisant la temperature de 
la solution et un thermometre (non represente) mesu- 
rant la temp6rature de la solution. 

Cette boucle fonctionne selon un procede conti- 
45 nu en circuit ferme. La solution a traiter est envoyee 
dans le module puis revient dans le reservoir ainsi 
que le permeate ('exception des echantillons neces- 
saires a Tanalyse) af in de conserver la concentration 
de la solution £ traiter constante. On calcule la densite 
so de flux de permeat en litre par heure et par m2 en me- 
surant la quantite de permeat recueilli en un temps 
donne et en divisant par la surface effective de la 
membrane. 

Trois types de solutions notees (a), (b) et (c) d 
55 traiter sont tilisees : 

'(a) une eau de ville potable, 
- (b) la meme eau de ville solubilisant du "Yellow 
Acid 429" (masse moleculaire 759 g, diametre 
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moleculaire = 1,4 nm) a environ 0,0013 M. 

- (c) la meme eau de vilie solu bilisant du saccha- 
rose (masse moleculaire 342 g f diametre mo- 
leculaire = 1,025 nm) a environ 0,1 M. 

Les permeats obtenus sont caracterises par 2 
met nodes physiques adaptees a chaque type de so- 
lute : 

* La polarimetrie et ia refractometrie determinent 
la retention en saccharose, molecule ayant un 
pouvoir rotatoire optique. 

* La spectrophotometrie d'absorption donne la 
retention en Yellow Acid 9, molecule coloree et 
absorbant dans le visible et ['ultraviolet 

On trouve : 

- pour la solution de Yellow Acid une densite de 
flux de permeat constante, des le debut du 
fonctionnement de la boucle, de 21 l.rr 1 rrr 2 et 
un taux de retention de 100 %. 

- pour la solution de saccharose une densite de 
flux de permeat constante au bout d'environ 20 
mn de 60 I.h- 1 m2 et un taux de retention de 60 
%. 

- pour I'eau de ville une densite de flux de per- 
meat constante, au bout d'environ 1 h, d'envi- 
ron 210 l.rHrrr 2 contre 1875 LrMnrr 2 pour la 
meme membrane mais non revdtue de la cou- 
ch e ceramique. 

De ['ensemble de ces resultats, on en deduit que 
le diametre moyen des pores de ia couche ceramique 
est de I'ordre de 1,5 nm avec un seuil de coupure voi- 
sin de 600 daltons. On a done obtenu une membrane 
de nanof iltration revetue d'une couche de ceramique 
poreuse exempte d'oxygene. 



R vendications 

1. Membrane ^ultrafiltration ou de nanof iltration 
inorganique comportant un support poreux A en 
contact avec une couche separatrice B en cera- 
mique, caracterisee en ce que la ceramique de la 
couche B, sensiblement exempte d'oxygene est 
formee a partir d'une combinaison d'au moins 
deux elements choisis parmi le silicium, ie bore, 
I'aluminium, le titane, le tungstene.le phosphore, 
le zirconium, I'azote et le carbone et en ce que la- 
dite couche B est deposee par un procede de de- 
pot chimique en phase vapeur. 



moyen en vue d'abaisser la temperature au cours 
du depdt 

4. Membrane selon la revendication 3 caracterisee 
5 en ce que ce moyen est un plasma radiofrequen- 

ce ou microonde. 

5. Membrane selon Tune quelconque des revendi- 
cations precedentes caracterisee en ce qu'elle 

10 subit en outre un traitement thermique. 

6. Membrane selon I'une quelconque des re vendi- 
cations precedentes, caracterisee en ce que la 
ceramique est choisie parmi les carbures, les ni- 
ts trures, les carbonitrures et les borures. 

7. Membrane selon I'une quelconque des revendi- 
cations precedentes, caracterisee en ce que les 
ceramiques sont choisies parmi SiC, SICN, 

20 Si 3 N 4 , BN, TiB 2 , TiN, WC, AIN, P 3 N 5t ZrN et ZrC. 

8. Membrane selon la revendication 7, caracterisee 
en ce que ia ceramique est en SiC preparee a 
partir des precurseurs CH 4 et SiH 4 . 
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9. Membrane selon I'une quelconque des revendi- 
cations precedentes, caracterisee en ce que 
e'est une membrane de nanof iltration dont ie dia- 
metre moyen de pores de I'ordre de 1 nm. 

10. Membrane selon I'une quelconque des revendi- 
cations 1 a 8, caracterisee en ce que e'est une 
tnembrane d'ultraf iltration dont le diametre 
moyen des pores est compris entre 2 et 150 nm. 

11. Membrane selon I'une quelconque des revendi- 
cations precedentes, caracterisee en ce que le 
support A est choisi parmi les oxydes metalli- 
ques, le carbone et les metaux. 

12. Membrane selon la revendication 11, caracteri- 
see en ce que I'oxyde metallique est choisi parmi 
les oxydes de titane, d'aiuminium et de zirco- 
nium. 



45 



3. 



Membrane selon la revendication 1, caracterisee 
en ce que ie diametre moyen des pores du sup- 
port poreux A en contact avec la couche separa- 
trice B est compris entre 0,005 et 5 urn de prefe- 
rence entre 0,01 et 0,1 uin. 

Membrane selon I'une quelconque des revendi- 
cations 1 a 2 caracterisee en ce que le procede 
de dep6t chimique en phase vapeur comporte un 
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